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論文内容要旨
第一章序論
 遷移金属のあるものは,7K素中で加熱すると多量の水素を吸収する。1866年・T・Grahamが
 パラジウムについてこの現象を見出して吸蔵(occ1Usion)と名付けた。吸蔵という現象は格子
 間化合物又は固溶体の生成,表面への吸着,固体内への気泡の包蔵などの種々の場合を包括した
 ものとされて来た。又,金属一水素系として金属学者に扱われてきた。
 火素を吸蔵した金属は,水素脆性を起して脆ぐ左るが,外観は変わらずに金属光沢を持ってい
 るので金属状水素化物と呼ばれている。その中の水素量は報文によって異なり,金属中への水素
 の固溶限と見なされていた。
 ManhattanProjectの一環としてUH3の組成の水素化物が得られたことが1947年に報告され
 た。そして反応物の純度をあけると他の金属の水素吸蔵も吸蔵の極限として足比組成の1ヒ合物に
 たるかもしれぬことが示唆された。しかしチタン族金属ではそれが得られ.ていない。
 本研究は中性子の遮蔽体として合成した水素化チタンが定比組成でないことへの疑問から,金
 属状水素1ヒ物が無機化学の分野で未開拓の興味ある分野であることを知ったことに端を発する。
 7k素は希ガス以外のすべての元素と何等かの反応をする。そして生成したNaH.Ca毘のような
 イオン結合性の水素化物や,HF,H20,NH3,GH、といった共有結合性の化合物につい
 てはよぐ知られている。しかし長周期表上の中央にある遷移金属と・K素の反応は前述の如く吸蔵
 と呼ばれてお・り,生成物の化学結合の本質左どは全ぐ未解決の問題である。かかる問題を解決す
 るには,定比組成の生成物が得られる友らぱ,それを合成してその物性を確認することが研究の
 筆一歩となる。
 衣論文は四b金属の定比組成の化合物の再現的合成法の確立を目的として実験を行い,これを
 確立して安定な生成物を得たことを報告した。そして生成物の・物性の二,三につきこれ迄得られ
 ている水素化物のそれと対比しながらのべた。
第二章合成
 trlaianderrorで900回にわたる水素化実験を行った。スポンジ金属の直接水素化法を行っ
 たが,金属の純度やその保存法・水素ガスの精製方式,反応時にガスの純度を厳格に保たねはな
 らぬことが次第に分ってきて定比、組成の生成物の合成条件が確立された。その各条件が確立され
 た過程をのべた。そしてどの条件かどの程度変化すると生成物の組成が定比組成からどの程度ず
 れるかを記'た65種類のチタン,2櫨のジルコニウム,1唾のハフニウムと3陸の精製1去による
 水素の10の組合ぜによる実験例で示した。確立された合成乗降は下記の如くである。
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 L99、8%程度以上のスポンジ金寓の10メじ'じユ程度のものを用いること。
 2.上記のスポンジ金属を空気酸化を防いでアルゴン詰にして保存すること。
 3.露点で一700C程度(99,9999%)の高純度水素を用いること。
 4.上記の水素が反応時に99.999%.以下に純度がさがることのないよう,反応管からのアウト
 ガスによる圧力上昇試験結果をαO14μHg/§ec程度におさえること。
 これまでの'文献上の合成法とこの条件を比較してどの点が不十分でこれ迄足比組成のものが得
 られないとされていたかについての考察を加えた。
 第三章粉砕とX線回折
 金屋の粉末を得るのに,水素化物を作ってその水素脆性を利用して粉砕し,加熱脱水素する方
 法が水素化物法として知られている。Wb族の水素化物では350メツシユ(一44μ)程度の粉
 がつくられている。本実験で得られた定比組成の水素化金属は脆性が極度に達して治り,つまん
 だだけで砕ける。ボールミル,播潰器で粉砕した粉の粒径を,電子顕微鏡法,B・E哩法,X線
 のウインブ・一ドニング法,吸着法で測定し,0.04μ程度のコ・イド粒子となっていることを
 認めた。このコ・イド粒子は二次的に集合して径数㎜nの球状粒子となる。これを振蝿分散して
 沈降法で粒度分布を測定した。ボールミルで40時間粉砕したものて二次集合粒子は3μ以下が
 70%あった。
 又粉砕の過程で水素が5～10%程度抜けて組成がかわるメカノケミカルな現象を見出したの
 で簡単に報告した。
 従って粉末法でX線画析を行うには,一度i粉砕した粉を再水素化する必要が起る。再水素化し
の
 た試料で得られたX線の格子定数が水素1ヒチタンでは`こ。=4、461Aとこれ迄報告された値より拡
 がっている。
 又7k素化チタンが空気中での磨砕に耐える程度に化学的に安定であるか否かを調へるため磨砕
 前後のX線図形0比較を行った。ライン・ブ・一ドニングはおこすが,X線図形に不純物が現われ
 る程不安定ではないことが分つた。
第四章焼結現象
 Wb金属の定比組成の水素化物を粉砕して得たコ・イド粒子は,加圧と短時間の焼結操作だけ
 で,空孔のない真密度の焼結体となる。
 水素化チタンの場合5腕rn2加圧,1200℃(タソマノの温度指数α=α75)2時間の真空焼
 結で真密度4.54駄、舌1て達する。焼結レ#には空乳が残るという粉末冶金の常識を破る程焼結しやす
 レ・。この・焼結現象を解狛するために,すぐ札た焼結性の原図と考えられる4つの条件をあげて
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 その各々の条件を変化させることの焼結に及ぼす影響を実験した。その条件は下記の4である。
 1.純度2、表面3.収縮4,粒径
 1.純度スポンジチタンは99、8%であるが,十分高純度でない水素を用いたためにTlHLgo
 の組成にとどまった粉を先と同一の条件下で焼結した。密度4.3gイm3にとどまった。不純物
 の存在がチタン原子の自由な拡散,焼結を防げると考えられる。
 2.表面TiH2,0。のコ・イド粒子を500℃で5×10-5mmHg下で脱水棄して,一方はボン
 ペ7k素中で,一方は空気中に10時間さらしてから同一条件で加圧焼結して焼結密度を比較し
 た。前者は4.54,後者は4.479ぞm3であった。全属チタンは空気にふれる短時間のうちに100
 μ位の酸化被膜が表面に出来る。酸化チタンは融点がチタンより高ぐ,チタンの焼結をさまた
 げる。裸の金属の表面がてていると焼結しやすいと考える。
 3.収縮TiH2、ooの焼結にはチタン原子1てっいてα(h・c),β(b・c・c)7(f・c・c)の
 3つの変態が関係しながら収縮を起す。脱水素過程(γ→α)で核間距離が約9%縮むu120〔)
 ℃で焼結すると取出すまでにr→α→β→αの過程を経る。こび)間チタン原子が自由に動き唾
 わることが焼結のよさに寄与すると考えられる。そ'こで焼結過程で転移点(882℃)の上下で
 800-1100℃間を2時間1〆ζ5回.上下するcyclicsinteringを行った。真密度の焼結体ン1}得ら
 れた。800～1∩5D℃では4.37%㎡迄しかレ、かなかった。自由に原子が動ぐことに加えて空
 乳ができても再配列の際又粒界が外につながって除かれることが考えられる、
 4.粒径通常の粉末冶金に用いられる程度の粒径のものとの比較を行うため50,100,200,
 、メツシユの一次粒子の粉をつぐり,同・一一条!牛で尭結した。焼結密度はそ瓦ぞh。・1.30,4.34,
 4.3894㎡て嫡い方が畜になるが,コ・イド粒子と比較してはるかに焼結密度か上からなかっ
 た。
 よって以上の諸条件が重なって始めて真密度まて達することがたしかめられ,水素化チタノの
 示す焼結現象がはっきりした。
第五章核磁気共鳴
 金属状水素化物には多くの問題がある。吸蔵の本貧,化学結合,化学量論比の本員的な意味な
 どが未解決である。このような問題の解決に対してN・M・Rは有用な手段となる、二次能率の
 測定は水素の位置や原子間距離に関する情報をあたえ,温度変化に伴なうスペクトルの巾の変化
 は拡散の活性化エネルギーをあたえる。この問題に関しGutαvskyらがTiH1.676～1.g6りの試
 料を用いた研究では単一のベル型曲線を報告している。本研究では2つの吸収曲線の重複したスペ
 クトルを得た。巾の広い方は温度変化によらないほぼ一定の線巾と二次能率を示し,CaF2型
 の結晶のFの位置に陽子があるとした理論値と一致する。巾の狭い方は低温ては見られず,温度
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 ♂)上昇と共にシグナルの強度が増大し,更に高くなると巾の広い方も共にnarrowin9をおこす。
 巾の狭い方はNaCi型の結晶のCiの位置にある陽子による二次能率と一一致する。両者ともナイ
 トシァトと遊の高磁場へのシ'フトがある。高徳場シフトの機構として,1.伝導電子とプ・トンの1s
 軌道電了・とかスピンを逆平行とする直接交換作用と,2,伝導電子とチタン'原子軌導の結合性竜子
 とのスビノが逆平行となる間接交換作用か考えられる.拡散び)活性1ヒェネルギーとして7.5ea振nol
 を得た。
 第六章中性子の遮蔽
 TIH、,guの組成のものを中性子・r線の遮蔽に用いた結二出てつき」)べた。遮蔽効果の測定に
 十分量の試料がえられたかったため,はじめに減衰について理論的検討を加えた。
 次に5t%n号でiサr圧成形した密度約3.49だm3の試料正3個を用し・て遮蔽効果を・β!・定した。この
 試米』1はll1350℃視度迄脱水素が起らず執的に安定てあることが執天秤による,ヒ焔切・ら認k)られた。
 (2)水素原子密度がノKより大きくたるから中性子遮蔽にむいて勝っている。又密度が水の3宕以.上
 だからτ線の減衰においても勝ってお夢,両者をかねた理想的な遮蔽物質と考えられる。(3)安価
 な逆常の遮蔽伝と比戯して経i斉的には問題にたらぬか,全重量を考慮に入れねばならぬ移動田原
 イ・函'一・でき詩味昭,傘が考えられる.(41その他原子炉安全棒の反応変増大て使馬できる。
 第七章`まとめ
 各章毎に新短見を主としたまとめを行った。
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 論文審査結果の要旨
 遷移金属と水素との化合物についての研究は少く,未開拓のものが多い。この論文は特にTi,
 Zr,Hf等の水素化物を取扱ったもので7章にまとめてある。
 チタンと水素を反応させてもTiH・で示されるまでは水素が入り込まず・普通はL9以下であっ
 た。しかし適当な条件の下ではTiH,が得られることを知り,その条件を整理したのが第二章であ
 る。数多い実験の結果,知り得たことはチタンとして99.8%以上の純度のスボンヂ金属の10メッシ
 ュ程度のものを使用し,水素は露点で一70。G即ち99.9999%の高純度のものを用いればTiH2がで
 きることを明かにした。
 第三章では,得られたTiH,の脆性,X線回折像等を調べたもので,極端に脆いTiH2を粉砕し
 たものは,0.04μ程度のコ・イド粒子になっていることを測定によって定めた。また粉砕の過程に
 おいて水素が5-10%程度抜けてしまうと云うメカノケミ.カルな現象を見出した。従って粉砕した
 後,再度水素化した試料についてX線回折像をとり格子定数を求めて,従来知られている値より広
 がっていることを明かにした。
 第四章では,TiH,を粉砕したコ・イド粒子は加圧と短時間の焼結操作だけで空孔のない真密度
 の焼結体が得られることを見出し,更に詳細に検討して,純度,粒度,表面,チタン原子の収縮等
 が焼結に影響をもつことを明らかにした。
 第五章では,結合力の性格についてNMRによって知見を得たことを扱い,第六章では,TiH2
 が中性子やr線の遮蔽体として非常に有効なものであることを明らかにした。
 以上,岡明提出の論文は,従釆未開拓であったTi,Zr等の水素化物について合成,物性,応用等に
 ついて取扱い種々の新しい知見を得たもので,無機化学の分野に貢献するところ少くないと思う。
 審査員一同に化学系教官を混えて面接を行い,論文内容を発表せしめて質問し,その結果と前記
 所見と併せて考慮し,岡明提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認めた。
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